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La presente invention concerne une nouvelle famill d l-H-pyraaolo- 
Z^t2-C37triazoles utilisables comme coupleurs format ups d c lorants dans la 
ph t graphie en couleurs u come col rants. 

Les 1-H-py ?ajcolo^3f2-C37triazole8 suivant I'invention, peuvent 8tre 
representis par led deux formules suivantes qui correspondent k des formes 
tautomires dans certains cas. 



I (a) 



H 

dans lesquelles R designe un groupe alcqyle substitu^ oa non j designe un 
groupe alcoyle substiiue ou non ou alccylthio substitu^ ou non, un groupe 
aiyle ou on groupe Wt<Pocyclique ^ designe soit (i) un atome d'lydrogene, 
Boit (2) un groupe se sSparant en preBence du produit d'oxydation d*un leve- 
loppateur chrooogine di) type amine aromatique, (3) un groupe qui conplite un 
syBtene chromophobe j et R^ designe un groupe coapl6tant un aystime chromo- 
phorique ou un groupe de formule -CH-R^ oik R^ est un groupe alcoyle substitufi 
ou non ou un groupe aiyle. Ces deux formules sont tautomeres quand R^ est 
identique a 1* association de et d'un proton. 

Us composes suivant 1* invention sont utilisables comme coupleurs for- 
mateurs de colorants en photographie en couleurs, comme colorants sensibili- 
sateurs, dans la fabrication de f iltrcs optiques ou comme colorants pour 1» In- 
dustrie textile, leur utilisation precise dependant des substituants r\ R^ 
et R^. 

On peut preparer les colorants de formules ci-dessus suivant un nouveau 
proc*d<,dans lequel on fait r6agir un compose de formule generale : 

SR 

II HgN-NHC-NMHg^ 

ou R a la definition ci-dessus et ou X designe un anion d'un acide tel qu«un 
ion halogennre, avec un compose de formule : 

m R^COCHjCOOR^ 

ou R a la signification indiqu^e ci-dessus et R^ designe un groupe alcoyle, 
avantageusement un groupe ethyle. Le compose de depart de formule II peut Stre 
prepare a partir de thiocarbohydrazide et de I'halogenure d'alcoyle convenable, 
qui peut gtre eventuellement substitue ; on utilise avantageusement un iodu- 
re. II est plus facile de rogler la reaction si on opere en solution dano un 
solvant inerte, dans i'alcool an^/lique par exemple. 

Cette reaction peut §tre representee par I'equation suivante : 
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SR 

a^HMHC - RNEg.KI t B^COCH^COOR^ 

if 

vr SB 

J t if^ ♦ HgNNHC - NMH^fZHI ♦ 21U> + b'oH 
E 

Les substituants places en position 7 peuvent 6tre introduits ensuite par des 
moyens connus* 

I>e8 examples de groupes R sont les groupes metl^le, chloroD^tl^le et 
etfayle* Bea exentples de groupes sont les groupes alcoyle ayant de un & 
vingt deux atomes de carbonei ayant une chatne droit e ou une chatne ramifid , 
pouvant posB^der un ou plosieurs substituants tela que des groupes l^ydroayle^ 
amino ou aryle ou des atomes d^halog&nes ; R* peut auesi designer un groupe 
alcpylthio dont la partle alcpyle a la definition ci-dessus, un groupe aiyle, 
tel qu*un groupe pliS^yle,0(-naphtyle ou jft-naphtyle, pouvant Sventuellement por 
ter un ou plusieurs substituants , ou encore un groupe he terocy clique ^ tel 

qu'un groupe furyle, pyridyle ou thiiiiQrle. 

2 

R peut designer, par exemple un atone d*halogine| un groupe carboxyle 

un groupe acide sulfonique, un groupe aryloxy, un f-^oupe arylthiOf un groupe 

amino non substitu^, un groupe amino substitu^i un groupe de formule -HbN-^R^, 

R designant le rests d*une amine aromatique ou h^terocyclique diazotable, un 

groupe inhibiteur de developpement , tel que dScrit au brevet fran9ai8 

1 257 887 f c'est-a-<lire un groupe de formule : 

0 

-N»N-C«C NHR^, — NHR^ 

0 
t 

et/ou i 

Xn_c. ' 

ou Z represente les atomes necessaires pour completer un noyau cyclique et r'' 
represente un atome d'bydrogene ou un groupe acyle aliphatique ; R peut aussi 
designer un groupe acyloxyi un groupe cyan ou un groupe de formule 
-(CHaCH)p -<^H=<f T dans laquelle p designe un des nombres 1, 2 et 3, Y repr6- 
s ntant les atomes qui completent un noyau aromatique ou un noyau Wtirocycli- 
que d»un des types pres nts dans lea colorants cyanine et les colorants appa- 
rentes tela qu*un noyau 2-pyrrole, 3-pyrrole, 2-indole, 3-indole, 1-indolizine, 
3-indolizinei rhodanine ou acide barbiturique, ou encore le residu d'une mole- 
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cule d*un compost suivant l*inv ntion ou un noyau thi thiazolidone* 

Des exemples de substituants que peut designer sont les groupes de 

foraule »(CH-CH)^«C ou n a la signification indiquee ci-d ssus et ofii Z 

reprSaente les atomes qui complitent un noyau heterocycliqu basiqu d*un type 

pottvant Stre present dcjm les colorants cyanine et les colorants apparentds 

tels qu*un noyau indol^ine, benzothiazole, benzoxazoley benzoselenazolOi bensi* 

- midasolef quinol^ine ou isoquinol^ine. 

On peut fixer des substituants simples en position 7 des composes de 

formula (l)a dans laquelle R dSsigne un atome d*hydrog^ne, en utilisant des 

precedes cotmus de synthase* Par exemple, on peut introduire un atome de brome 

en traitant ce compose par du brome ilSmentaire ; on peut aussi introduire un 

atome de chlore en traitant ce compose par du chlorure de sulfuryle* 

Si on veut preparer un compost de formule I (a) dans laquelle R designe 

un groupe de formule -(CH-CH)^ -CH-<J Y representant les atomes qui compli- 

tent un reste pyrazolotriazole, on peut faire r^agir deux molecules du compost 

approprie de formule I (a) dans laquelle R designe un atome d'bydrog&ne avec 

une molecule d*un compost tel que ceux qu*on utilise dans la preparation des 

colorants cyanine ^ymetriques, par exemple l^orthoformiate d^ethyle (pour naO) 

ou Ic 1yl93-trimethoxy-3-etho^propane (pour n-l). 

Si on ^.esire preparer un compost de formule I (a) ou l(b) dans laqu lie 

R ou R-* respect ivement designe -(CH«^H)^ -CH-C Y ou =(CH-CH)^«C Z, Y et Z 

representant les atomes qui completent des rxoyaxxi. heterocycliques des types 

presents dans les colorants cyanine et les colorants apparentes aux cyaninesi 

2 

on peut faire reagir le compost convenable I (a) dans lequel R designe un atome 
d'hydrogene avec un compose comprenant le noyau voulu substitue par un groupe 
qui reagira de fa9on a former la liai&on requise* Si cette liaison est une 
liaison directe on utilisera un groupe alcozy ou alcoylthio ; si on veut obte- 
nir une simple liaison methine, on utilisera un groupe aldehyde ou alcooQr*- 
methylene ; si on veut obtenir une chafne methinique a deux carboneS| on utili- 
sera un groupe acylanilidovinyle ; si on veut obtenir une chafne a trois car- 
bones on utilisera un groupe alcoxyallylidene ; enfin^ si on veut obtenir une 
chal le a quatre carbones, on utilisera un groupe acylanilidobutadiei\y^le« 

Les composes de formules I (a) et l(b) dans lesquelles R et R*^ comple- 
tent des systemes chromophores sont des colorants avantageusement utilises 
comme colorants sensibilisateurs dans les emulsions pliotographiques aux haloge^ 
nures d'argent ou comme colorants filtres. L'aptitude d*un compose particulier 
suivant I'invention est l^une ou I'autre de ces utilisations est facile a de- 
terminer au moyen des met bodes d'essais connus* 

2 

Les composes de formule I (a) deins lesquels R designe un groupe qui se 
sepaire quand on fait reagir ce compose avec les produits d'oxydation d*un dev - 
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loppateur chromogene, sont utilisables comme coupleurs formateurs de colorants 

dans les di verses techniques de phoxographie en couleurs. Suivant les divers 

substituants presents dans la molecule | un compose suivant 1* invention peut 

d no 8tr introduit dans revelateur chromogen des couches d*emulsion aux 

3 halogenures d* argent ou bien dans une couche d* emulsion aux halogenures d*ar-* 

gent qui sera developpee dans un revelateur chroroogene qui contient le coupleur 

foraateur de colorants* Dans les deux cas, le developpateur chromog&ne peut 

6tre choisi parmi les developpateurs bien connus du type des amines primaires 

aromatiques telles que : 

10 le nonochlorhydrate de NyN-di^tl^l-g-phS^yl&nediamine, 

le chlorhydrate de ll-fDethyl-£-*pheiVl&nedi amine | 

le chlorhydrate de N,N-dimethyl-2-phenylenediamine, 

le monochlorhydrate de 2-amino->--diethylaminotolueney 

le 2-amino-3-(N--etlqri*-N-lauryl )toluine| 

13 le sonohydrate de sesquisulfate de N-etl^-l-4f- ^-methanesulfonamido- 

eti^l-3-niethyl-4-amino-aniline , 

la N--etl^l-}l»^ -inethane8ulfonamidoethyl-4-amino-aniliney 
la 4-N-ethyl-N~ ^-hydroxyethylaininoajiiline, 

le sulfate de 4-amino-3-methyl-N-ethyl-N-y^-hydroxjethylaniline, et 

20 le chlorhydrate de 4-amino-N,N-diethyl-3- /?-methanesulfonamidoethyl- 

aniline. 

Les imaces de colorants ainsi obtenues sont fcmees par un colorant 
a^offl^thinique conforme a !• invention* On peut preparer un tel colorant, si on 
veut s'en servir, par example, comme colorant filtre, en faisant reagir une 
23 solution d'un coupleur formateur de colorant suivant 1* invention avec un 
developpateur chromogene oxyde* 

Les exemples suivants illustrent 1* invention. 
£X£KPLE 1 - 3-roethylthio-6-pheivl-lH-pyrazolo^,2-i2L _/-s-triazole (coms>08e 1 ) 




3 



H 



On chauffe ensemble a 110®C-115**C, pendant 23 mn, 9,6 g de benzoylacetate 
30 d*ethyle et 12,4 g d'iodhydrate de S-methyl-isothiocarbohydrazide* Pendant les 
5 dernieres minutes du chauffage, on elimine par distillation sous vide les 
react if s volatils. On refroidit le melange de reaction, puis on le chauffe avec 
une quantite suffisante (environ 300 ml) de solution bouillante de carbonate 
de sodium (a lO/lOO), pour dissoudre la plus grande partie de la masse de la 
33 reaction* II reote un petit residu huileux qu'on elimine par filtrage. On re- 
froidit 1. solution limpide et le produit forme cristallise ; on le recueille 
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par filtrage. On fait nsuite recristalliser ce produit dana du b«nz6ne et on 
Mieat dea criataux formant de finea aiguillea de coulear chaaioia. On bt59nt 
ainai 5 « de produit f ndant a 179*C. On o pal c produit sve le produit 
d' aydati n du 2-ai9.*ac-5-di<thylaminotolu6n (qui eat un div 1 ppat ur chroaM>- 
g6n«) et on obtient en colorant dont I'abaorption fflaziaale en aolution dana 
l*ae«tate d*<tbyle eat obtenue pour une longueur d*onde de 565 m (compost 21 ). 

On prepare l*iodl)ydrate de S-aitbyl-isothiocarbohydraaide par addition 
de 18 g d»iodure de mdthyle k une auapenaion bien agitee de M- g de thiocarbo- 
bydraside dana 4OO ml d*6thanol boulllant, puia chauffage k reflux pendant 2 h. 
On iaole ce produit en refroidissant la solution chaude filtr^e et en re u il- 
lant easuite le pr<oipit< criatallin qui ae aipare. Par concentration de la 
aolution k environ la ooitii de aon volume, on obtient un aecond jet de cria- 
taux. Le rendement en criataux incolorea eat de 70/1OO environ. Ce produit fond 
k 145*C en ae dicompoaant. 

15 SXSKPLS 2 ^ 3-^ii6tbylthio--6-m'-nitropheivl-1H-porra«olo/3,2-«7-e-triaaol 

(Compoai 2) «. 



10 



20 




SCH. 

H H 



On chauffe a 120»C, pendant 15 mn, 2,4 g de s-nitrobenzoylacetate d'ethyle et 
2,5 g d«iodhydrate de S-netliyl-iaothiocarbohydrazide. On traite la maaae de 
reaction par une aolution de carbonate, corane decrit a I'exemple precedent et 
on recueille le produit jaune fence qui ae eepare, 11 fond k 214»C-217«C ; par 
copulation avec le produit d'oxydation du 2-afflino-5-di6thylaminotolufene^on 
obtient un colorant dont le maxiouffl d'absorption en solution dans 1* acetate 
d'etbyle est obtenu pour une longueur d'onde de 585 nm (compost 22). 
EXEKPLS j - 6-teptadecyl-3-«ethylthio-1H-pyrazolo/3,2-c7-8-triaaole (compoa^i) 



N N 



On chauffe a reflux pendant 2 h une solution de 2,1 g de stearoylacetat 
25 d'ethyle et 1,6 g d'iodhydrat de S-methyl-isothiocarbohydrazide dans 25 ml 

d'alcool n-anorlique. Par refroidissement, il se sepai un produit solide qu'on 
recueille sur filtre. On ajoute de I'ether a la solution dans I'alcool anylique 
et on precipite un nouveau sclide qu'on filtre egalement. Aucun de ces solides 
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n form de col rant par copulation avec le produit d^oxydati n d*un developpa- 
teur chrpmogine* On c ncentre la 8 lution jusqu'a obtentl n d*un r^sidu huilenx 
qa*on r prend par 100 ml d^ bens&n | puis n chass k nouveau c s Ivant. Par 
copulation avec le produit d*oiydation du 2-amino-3-di<SthylaBiinot luene, la 
gome r^siduelle qui ptee 2 forme un colorant dont le maziBUffl d'absorption 
dans 1* acetate d*<tlqrle est obtenu pour una longueur d*onde de 541 nm (conposi 
23). 

EXEKPLE 4 - 3-irftliylthio-6-p-nitroph6ivl-lH-pyraaolo^,2-c^-»^ 
(Compo8< 4) 




On chauffe pendant 33 ran dans 40 ml d*aloool aoQrlique bouillant 2|26 g de 
nitrobenzoylacitato d*ethyle et 2, 36 g d*iodhydrate de S-oitbylisothiocarbo-- 
l^ydraside* On refroidit le melange de r^actioni on recueille sur filtre le pro- 
duit qui cristallise en cristauz jaunes ; on fait recristalliser ces cristaox 
dans I'alcool anorlique. On recueille le produit purifi^ ; on le lave k I'etha- 
nol| puis on le s&che. On obtient ainsi 1 g de produit fondant k 277*0* On 
copule ce produit avec le produit d*oxydation du 2-amino-3-dietl3ylaffiinotolu^e 
et on obtient un colorant dont le maximum d* absorption en solution dans I'ace-* 
tate d'ethyld est obtenu pour une longueur d*onde de 388 nm (Compost 24 )• 
EXEMPLE 5 - 3-Hiietbylthio--6-propyl-1H-p3rra2olo/3»2-c^-s-tri€tzo (ComposS 5) 




On prepare ce compose de manifere analogue k l»exemple 3 en rempla9ant le stea^ 
rpylacetate diethyls par la quant ite homologue de butyrylacetate d'ethyle. Le 
produit ainsi pr4par6 est une qu'on copule avec le produit d*oxydation 

du 2-amino-5^i^'thylaroinotoluene et on obtient un colorant dont le maximum 
ci» absorption en solution dans l*acetate d'ethyle est obtenu pour une longueur 
d*onde de 341 nm (compose 23)* 

EXEMPLE 6 - 6,2»-furyl-3-fflethylthio-1H-pyrazolo/3,2-^-8-triazole (compose 6) 
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On prepare ce compose de maniere analogu a I'exemple 3 en rempla9ant le st'a- 
rqjrlacetate d'etlyrle par le 2-furoylacetate d'etiyl . U produit ainsi obtenu 
est une gomme qu'on copuie avec le produit d'oxydation du 2-a»ino-5-diethylami- 
n toluene : on obtient ainsi un colorant dbnt le maximum d'absorptiox solu- 
tion dans li£u:etate d«dti\yle, est obtenu pour une longueur d'onde de 567 nm 
(compose 26). 

EXEKPLE 7 - 3, 6-di (methyl thio)-1H-pyra2olo/3,2-<_7-s-triazole (compose 7). 

1L_N_J^^«3 



CH 

^ H 



On chauffe dans 25 ml d'alcool arnylique bouillant, pendant 30 mn, 1,78 g de 
thiomalonate a^etrique O-et^ylique et S-raethylique (on consultera a ce sujet 
le document suivant : Laakso, Suomen Kec:istilehte, 17B, 1-6, 1944), et 2^36 g 
de S-methyl-isothiocarbohydrazide ; on traite le melange de reaction comme a 
I'exemple i. On obtient aansi un produit gommeux qu«on copuie avec le derive 
d'oxydation d'un revelateur contenant du 2-amino-5-diethylamino-toluene comme 
developpateur. On obtient ainsi un colorant dont le maximam d'absorption dans 
I'acetate d'ethyle est obtenu pour 533 an (compose 27). 

^•'P^ Q - 7-bromo-3-m.Hhylthio-6-pheivl-lH-pyrazolo/3,2-c7-s-tria2ole 

(compose ^) 




Br H 

On dissout dans 30 ml d'acide acetiqae 1 de compose 1 et 0,42 g d' acetate de 
sodium, puis on traite la solution par 0,8 g de brome dans 4 ml a'acide ace- 
tique, en operant par petites fractions. On laisse reposer le melange a la tem- 
perature ambiante pendant 40 mn, puis on le chauffe au bain de vapeur pendant 
20 mn ; on le refroidit ensuite a la temperature ambiante et on le verse dans 
150 ml d'eau ; on recueille sur filtre le produit precipite ; on le lave a 
I'eau et on le seche. Ce produit pese 1,1 g ; il fond a 1 52eC-l53*'C . Par copu- 
lation avec un revelateur oxydc, a base ae 2-amino-5-<liethylaminotoluene, on 
obtient un colorant magenta (compose 28). 

£Xa;PLE o - 7-chloro-3--<nethylthio-6-phenyl-1H-pyrazolo/3,2-c J-s-triazole 



(Compose 9) 

N_N 



CI H 
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On dissout 1 g de compose 1 dans 15 nil d'acide acetique, puis on ajoute lent - 
ment 0,65 6 de chlorure de suifuryle a la solution ; on chauffe le melange au 
bain d vapeur pendant 5 nnit on l»abandonne k la temperature ordinaire 
pendant 1 On verse ensuite le melange dans 200 ml d'eau et on recueille sur 
filtre le precipite ; on oeche ce prdcipiti qui pese 0,9 g et qui fond a 150^0. 

EXEMPLE 10 - 7-(3-^nethylthio-^-ph«nyl-7H-pyra2olo/3,2-c^--s~tria2ol-7-^ 

methyline-3-methylthio--6-pheivl-1H-pyra2olo/3f2-c^-8-triazole 
(Compost 10) • 

On chauffe a I'ebullition pendant 5 mn 0,1 g de compose, 1 ml d'orthoformiate 
d'ethyle et 4 ml d^acide acetique. Par refroidissement du m^lan^c, il se forme 
un precipite cristallin qu«on recueille sur filtre. On lave ce precipite a 
I'ethanol ; on le sfeche et on I'obtient en quant ite pratiquement theorique. Le 
maximum d" absorption dans le methanol en presence de triethylamine est obtenu 
pour una longueur d'onde de 494 nm. 

SXEMPLE 11 - 7,3'-(3-methylthio--6-phenyl-7H-pyrazolo/3,2-cJ^-3-tria2^ 

ylidene)aIlylidene-3-methylthio--6-pher\yrl-iH-pyra2olo/3,2-c^ 
triazole (Compose 11 ) 

=CH-CH<H-^r^J 





SCH, 



On chauffe a reflux pendant 2 mn uae solution de 0,23 g de compose 1 et de 
0,2 ml de 1 , 1 ,3-triroethoxy-3-ethoxypropane dans 5 ml d'acide acitique. Le colo- 
rant solide se separe de la solution ; aprSs refroidissement, on le recueille 
et on le fait recristalliser dans le methanol. Le rendement est presque quanti- 
tatif. Ce produit se presente sous forme de cristaux vert fence d» aspect metal- 
lique ; la solution dans le methanol presente son maximum d'absorption pour 
une longueur d'onde de 554 nm. 

EXPffLE 12 - 3-^thyl-2-(3-mGthylthio-^-phenyl-7H-pyrazolo/3,2-c7-s-triazole- 
7-ylidene)benzothiazoline (Compose 12) 




2C75553 



On chauffe & reflux penlant 10 mn 0^23 g de composd 1, 0,34 g d'iodure de N- 

ithyl-2-£thylthiobenzothiazoliuDy 0,3 ml de tri^thylanine et 5 ml d*<tha& !• 

Apres refroidissement Snergique du melange de reaction, on recueille le colo** 

rant qui s^est sipar^ et on le fait recristalliser dans l*ethanol ; on recueil-* 

le lea cristauz jaune pSle qui p&sent 0,1 g ; 1* absorption maziroale, en sola- 

tion dans le methanol est obtenue pour une longueur d*onde de 410 nm« 

EXEMPLE 13 - 3-fn6thylthio-7-p-nitroben2ylidine--6-pheivl-7H-p(yr€tzolo/3,2-^-B- 
triazole (Compose 13)* 




On chauffe 4 reflux pendant 10 mn 0,23 g du compose 1, du £->nitrobenzald6h7de 
et 3 ml d'acide acetique* Apres refroidissement , on pricipite le colorant par 
addition de 2^ ml d*eau puis on le recueille sur filtre. On fait deux fois r - 
cristalliser ce produit dans l*ethanol et on obtient des cristaux jaune pale, 
le rendement 6tant de 20 On copule ce compose avec le produit d'ozydation 
d*un revelateur a base de 2-amino-3--diethylamino^toluene et on obtient un colo- 
rant dont le maximum d* absorption, en solution dans I'acetate d'ethyle, est 
obtenu pour 3^3 nm (compose 21 )• 

EXEMPLE 14 - 7-( 1-ethyl-2 ,5-dimethyl-3-pyrryl )methy 16ne-.3-inethylthio-6-ph6^yl- 
7H-pyra2olo^,2-c ^-s-triazole (Compose 14 ) 




On dissout dans 10 ml d'ethanol bouiilant 0,46 g du compose 1. 0,3 g de 1-ethyl- 

Qn chauffe a reflux pendant dix minutes 
2,5-dimethylpyrrol-3-aldehyde et 1 ml de trietnylamine^/On concentre la solu- 

tion jusqu'a ^ ml^ on refroidit energiquement pendant que le colorant se separe* 

On recueille ainsi 0,25 g de colorant et or. le fait recristalliser dans le 
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methanol : on obti nt final ment 0,15 g d« aiguilles oranges* Ce c Icrant pre- 
sents une absorption f.\aimale, n solution dans le methanol , pour une longueur 
d*onde de 447 nn* 

BXEKPLB 15 - 5--(3-HirfthyltMo-6-phepyl-lH-pyrazolo/5t2-^J^-fl-tr 

a6ti«rl4ne-3-phez5yl-2-thiothia20lid-4-one l[Compo8S 15) 



N>~jlC,H- 
6 5 

On chauffe a reflux pendant 10 mn un melange de 0,23 g de compost 1, de 0,26 g 
de 5-ethoiymethjrline->-ph6ivlrhodanine, de 0,42 ml de tri«thylamine, et de 
20 ml d»ethanol. On chasse ensuite environ la moiti« de l«6thanol par distilla- 
tion et on ajoute 10 ml d'eau, puis on rend le melange Ifigerement acide par 
addition d« acide chlorhydrique. Le colorant precipite sous forme de goorae qui 
durcit rapidement. On recueille le colorant sur filtre, puis on le fait recris- 
talliser dans un melange de benzene et d* ether de petrole. Le colorant est 
ainsi obtenu avec un rendement de 55 % et presente son absorption roaximale, en 
solution methanolique, pour 495 °>n* 

S^g^PLE 16 - 3-ethyl--2.2«-(3-^nethylthio-^-phenyl-1H-Ryrazolo/3,2-c7^^ 
7-ylidene)-€thylidenebenzoxazoline (Compost l6) 

-CH-CH. 





C2H5 

On cshauffe a reflux pendant 10 mn un oSlange de 0,23 g de compose 1, de 0,45 « 
d'iodure de N-ethyl-2,2»-ac5tanilidovirvibenzoxa2olium, de 0,42 ml de trietlyl- 
amine et de 20 ml d'ethanol. On ajoute 20 ml d«eau au melange de reaction re- 
froidi. Apres recristallisation dans le methanol le produit obtenu avec un 
rendement presque quantitatif se presente sous forme de cristaux jaunea ayant 
leur absorption maximale, en solution methanolique, pour 48O nm. 

^^PLE 17 - 3-ethyl-2,2»-(3-methylthio-6-phenyl-7H-pyr«olo/3,2-c7-6-tria- 
zol-7-ylid6ne)ethylidfeneben2othiazoline (Compose 17) 
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On chauffe au bain de vapeur pendant 10 mn un melange d O^AS g de compose 1, 
de 0,9 g d'iodure de N-ethyl-2,2'-acetanilidovinylbenzothia2olium, de 1 ml de 
triethylaniine et 30 ml d'ethanol* On refroidit le melange de reaction et on 
recueille sur filtre le produit qui se separe* On fait recristalliser deux fois 
le produit dans le methanol* Apres purification, on obtient C,2 g de produit 
a^ant le maximum d* absorption dans le methanol pour une longueur d'onde de 
521 nm* 

KXEMPLE 18 - 7,3*--(l,3-<iiethyl-4,6-dioxo-hexahydi'o--2-thiowrimid-5-ylide 

allylidene-3-*nethylthio-^-pherv/l-1H-pyrazolo^,2-c^-s-triazole 
(Compose 18) 

ir \ -CH^H-CH=( ^-s 

On dissout dans 20 ml d'ethanol bouillant 0,46 ^ de compose 1 et 0,56 g de 
1 ,3-diethyl-^ ,6-dioxo-5-(3-^"thoxyallylidene )hexahydro-2-thiopyrimidine ; on 
chauffe le melange a reflux pendant dix minutes. On refroidit le melange de 
reaction et on recueille le colorant sur filtre. On purifie ce produit en le 
dissolvant dajis la pyridine chaude et en le precipitant par addition d'f thanol 
a la solution obtenue, apres ref roidissement. On obtient ainsi 0,4 g de produit; 
1* absorption en solution methanolirme presente deux maximums, a 535 nm et a 
561 nm, 

£XE>iPLE 19 - 3-ethyl-2 4'-(3-^n€thylthio-^-phenyl-7H-pyra2olo/3,2-c7-s-triM^ 
7-ylidene )but-2'-enylidfene-ben2othiazoline (Compose 19) 





=CH-CH=CH-CH=C^ 

On dissout dans 70 ml d'ethanol bouillant 0,46 g de compose 1, ainsi que 0,95 g 
d'iodure de N— ethy 1-2 ,4 ' -acetanilidobutadienylbenzothiazolium. On ajoute 1 ml 
de triethy lamine et un colorant bleu fence se forme. On chauffe a reflux pen— 
dand cinq r.inutes ; par refrcidissement , il se forme des cristaux aciculaires 
bleu fence. On recueille ces cristaux qui pesent C,6 g ; on les fait recristal- 
liser deux fois daiis le rrethancl. Le maximum d' absorption, en solution dans 
le nethaiiol, est obtenue pour la longueur d'onde de 619 nm. 
EXEMPLE 20 - On ajoute '-me petite quantite de divers colorants prepares 
ci-dessus a diverses fractions d'une emulsion photc^aphique ordinaire au 
gelatinc-chlorobromure ci' argent, le rapport (masse de colorant )/( masse 
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d*emul8ion) ayant une val ur usuelle pour un sensibilisateur spectral* On dfi- 
pose 1 8 emulsions ainsi roodifi^es sur un support photographiqu n est r cellu-* 
losiquei puis on les bcv^he. On expos les produits photographiques ainsi form6s 
dans les conditions usuelles d»exaoen de la sensibility spectrale, puis on les 
5 developpe ; on les fixe ensuite dans un fixateur usuel k base de thiosulfate 
de sodium ; on les lave et on les seche. Le revelateur utilisS a pour formul : 



Sulfate de p-methylaminophenol 2,0 g 

Sulfite de sodiumi anhydre 90,0 g 

Hydroquinone 8fO g 

Carbonate de sodium, monobydrat^ 32|$ g 

Bromure de potassium 5tO S 

Eau q.s.p. 1 litre 



Les longueurs d'ondes de sensibilisation maximale et de limite de sensibilisa- 
tion sent les suivantes : 



10 



Compose utilise Maximum de Limite de 

sensibilisation sensibilisation 
_ (en nm) (en nm) 

590 650 

16 510 570 
15 540 620 

17 510 580 
^2 550 640 
19 580 640 

^^^^^^ ^1 - On dissout 0,2 g de compose 3 dans 0,4 ml de phtalate dibutylique 
a QC^Q. On ajoute a la solution de coupleur formateur de colorant une solution 
chaude (80<»C ) formee de 12,8 ml d'une solution aqueuse a -jO/lOO de gelatine 
d'os, inerte, et de 1,2 ml d»une solution a 5/1OO de tri-icopropylnaphtalene- 
sulfonate ; on rend la composition homogene, en eoumettant le liquids a Inac- 
tion d'un generateur d'ultra-sons. On ajoute 8,8 ml d»eau et 0,9 ml d'une solu^ 
15 tion a 75 /1OOO de saponine, et on filtre le tout. On ajoute au filtrat une 
emulsion photograph xque au bromoiodure d»argent, pesant 6,8 g et contenant 
0,69 g d»argent. On depose I'emulsion photographique ainsi formee sur une pelli- 
cule de support, a raison de 46 mg de gelatine seche par decimetre carre. 

On expose phot ographi querent le produit ainsi fabrique. On le develop- 
pe ensuite pendant dix minutes a ^O'^C dans le revelateur chromogene suivant : 
^^"^ 800 ml 

Sulfite de sodium, anhydre 2,0 g 

Chlorhydrate de 2-amino-5- 

diethylaminotoluene 2,0 g 



20 
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Carbonate da sodiumi monol^dratfi g 

Bromore de sodium 1t73 S 

Apria diss lution, on complit k 1000 ml 
par additi n d*eaU| t n ajosta 1 pH & 
10,9 i 22»e 

Apr&a divaloppenert , traiteoent par un bain d*arr6t-fixage, blanchi** 
ment au ferricjanure, puis fizage, on obtient une Imagp do couleur magenta 
dans lea plages ezposies par formation d*un colorant dont 1* absorption maTlmal 
est obtenue pour la longueur d*onde de 339 ^ (colorant 23)* 

On peat utiliser d'autres r^vdlateurs contenant d^autres divel ppateuxB 
chromogtees, tels que la >-Biitbyl-4-afflino-II- *HD6tbyl-8ulfonamidoithyl-4)- 
ithylaniline ; on obtient ainsi un colorant (compoai 33) dont 1* absorption 
maximale est pour 333 

EXEHFIS 22 -* On prepare un revelateur chromog&ne ayant pour fcrmule : 



Sulfite de sodium 2 g 

Chlorbydrate de 2-amino-3** 

di^tbylaminotoluine 2 g 

Carbonate de sodium 20 g 

Bromure de potassium 2 g 

Compose 3 (dissous dans une quantite 

suffisante d*ethanol) 1*3 8 

Eau q*8,p« 1 litre 

pH (ajustd avec une solution 

d*bydro3grde de sodium) 11 f3 



On utilise ce rSvSlateur pour former une image magenta dans une band 
de pellicule photographique comprenant une couche d*eroul3ion aux halogenures 
d' argent I ezposee photographiqueioent* L* argent reduit est transforme en hado^ 
genure par traitement dans un bain de blanchiment au ferricyanure et au^biromure; 

dny' 

on eliffiine ensuite I'halogenure d* argent dans un bain de fixage a base/thi sul- 
fate • Finalementi il reste une image formee uniquement par un colorant magenta 
(compose 23) dont le maximum d' absorption est a 337 nm« 

De maniire analogue y on obtient une image Liagenta fonnee par le compo«- 
se 31 y dont I'absorption maximale est It 370 nm, quand on utilise corame coupleur 
f ormateur de colorant le compose 1 , le 3-fnethylthio-6-phenyl-1H-p3rrazolo- 
^i2-c7-8-triazole et comme developpateur la N|N-diethyl-p-phenyl^Jiediamine 
dans un revelateur chromogene analogue a celui du debut de l*exerople 22 • 
EXEKPLE 23 - 3-ethylthio-6-pheiyl-1H-pyrazolo^,2-c7-s-triazole (Compose 20 ) 
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On chauffe nsembl 4t6 g do benzqylao^tate d'^tl^le et 6,5 g d*iohydrat de 
S-4tl^l-i8othiocarbol^ydraside, pendant 20 mn, puisi sous vid , pendant cinq 
minut 8 pour chase r I;;s r^^ctifs volatifs. On refroidit la mass et on la tral 
te par 1^0 ml d solution aqueuse bouillant contenant lO/lOO de carbonate de 
sodium I ce qui dissout la majeure partie de la masse en reaction. On filtre la 
solution ; on la refroidit Snergiquement } on filtre le pr^cipitd format ^* 
on le fait reoristalliser dans le bensine. On obtient le produit cherchd av c 
un rendement de 23 ^ ; ce produit fond k 142»C. 

On le copule aveo le produit d^ojgrdation da 2-amino->--di6tl^lafflino- 
toluine et on obtient un colorant (compost 40) dent la solution dans l*ac6tat 
d*dthyle a 1* absorption maximale pour 364 nm* 

On prepare l*iodhjdrate de SMtl^l--i8othiocarbobydrazide k partir de 
thiocarbolvdraside et d*iodure d*6tlqrls de maniftre analogue a la pr6parati n 
de I'iodhjdrate de S-mitl^rl-iscthiocarbot^ydraside (voir I'ezemple 1), raais en 
faisant durer le chanffage six heures« On obtient ainsi un produit foMant & 
143^C avec un rendement de 33 

EXKMPLE 24 - 6-tertio-butyl-3--«tlvlthio-1H-p(yrazolo/J,2-^-s-triazole(Compos« 




On opftre de mani&re analogue k l^exemple 23 en rempla9ant le bensojyl- 
acetate d'etlyle par la quantity fiquivalente de pivaloylacetate de nieti^yl . On 
obtient, avec un rendement de 5 ^ un produit pur fondant a 147®C. Par copula^ 
tion avec le produit d'oxydation du 2-amino-5-diethylaminotolufene, on obtient 
un colorant (compose 41) presentant un maximum d* absorption a 542 nm, en solu-* 
tion dans 1' acetate d*ethyle. 

^^^XEMPLB 25 - 3-bensQrlthio-6-ph6pyl-1H-pyraaolo^,2-^-e-triazole (Compose 22) 



On opere de manifere analogue a l*exeraple 1 en rempla9ant I'iodhydrate de S- 
methyl-isothiocarbohydrazide par de I'iodhydrate de S-ben^l-thiocarbohydraside, 
obtenu, avec un rend ment de 10 en maintenant a 1 •ebullition pendant deux 
heures de I'ethanol renf rraant du thiocarbohydraaide et de I'iodure de ben^le. 

Par copulation avec le produit d'oxydation du 2-amino-5-dietl^lamino- 
toluene, on obtient un col rant (Compose 42) presentant un ciaxisus d* absorption 
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k 362 mill en solution dans l*acetate d*dthyle« 

5 

On precis lei que R^, dans la formule III oi^-dessus est un groups 

alcoyle contenant aa maximum vingt deux^ at mes de carbons t| avantageus ment| 

au maximum huit atomes de carbons* On precis aussi qu'il est avantageux ds 

3 fairs riagir uns mole \ one mole st demis d'isothio-carbol^ydrazids de la f r* 

mule II avec une mole d^estsr cStoniqus conforms k la formule III| et d*opirsr 

k la temperature de reflux entre environ 73^C et environ IIO^C* On precise 

encore que le groupe R peut avantageusement Stre un groupe octyloi dod^cyl , 

eicoqyle ou ben^le^ st que selon un mode avantageux de realisation ds l*in- 

10 vent ion I ce groupe est un groupe alcoyle infirieur, contenant au plus huit 

atomes ds carbons* D*autrs part, le groups R est avantageusement un groupe 

alcoyle tertiaire ayant au plus huit atomes de carbonei tel qu*un groupe t;- 

butyle ou 2,2-dimithylpropyle. Si R^ designe un groupe hsterocyclique ^celui-K»i 

contient avantageussmsnt cinq ou six atoross dans Is cycls* D* autre part, le ra- 
2 

13 dical R peut aussi designer un groupe cyano, un groupe acyloxy derivant, par 

exemple, de l*acide formique, de I'acide isovalerique ou de I'acide arachidi'- 

2 

que ; le groupe arylos^ que peut designer R peut Stre un radical phenoj^ u 

2 

napbtoiy; le groupe arylthio que peut designer R peut Stre un groupe phdiqyl- 

2 

thio, par exemple ; le groupe amino substitue, que peut repressnter R peut 
20 6tre un groupe N-methylamino, N-octylamino, N,N-<iiraethylamino ou N-cctad>;cyl- 
amino* 

2 

Si H designe un groupe thiophenyle ou thionaphtyle ou un groupe d 

' 1 ' ' * M 

formule -S-C Z , Z designant un radical hetc. ocyclique contenant dauis le 
cycle au moins un atome d' azote, d*oxyg^ne ou de soufre et contenant avanta— 

23 geusement de un a quatre atomes d* azote, le compose suivant 1* invention peut 
Stre un coupleur liberant un inhibiteur de developpement « 

Les composes suivant 1* invention qui sent des coupleurs formateurs de 
colorants peuvent contenir dans une position permettant le couplage un groupe 
mercaptotetrazole, un groupe derivant de I'acide thioglycolique, un groupe 

30 mercaptothiazole, un groupe derivant de I'acide thiosalicylique, un groups 

mercaptoalcoylamido-benzothiazole, mercaptoalcoylamidothiazole, mercaptoazine^ 
mercaptoazole, mercaptocysteine, mercaptoglutathione, mercaptooxadiazole, 
mercaptopyrimidine, mercaptotbiadiazole, mercaptothiophfane r mercaptotriazine 
ou mercaptotnazole. Ce groupe peut Stre substitue par un ou par plusieurs 

35 groupes nitro, halogene (par exemple chlore ou brome), alcoyle inferieui-, ayant 
au plus huit atomes de carbone, alcoylamido inferieur (methylamido ou butyl- 
amido, par exemple), alcoxy inferieur, alcoy Isulf onarrddo inferieur, C^-chloro- 
acetylthio, amino ou alcoylcarbaunoyle inferieur* 

La partie inhibitrice de developpement des composes coupleurs ci-des- 

40 SUB, partie qui est liberee au cours d'un developpement photographique avec 
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an r6v61ateur cont n&iit un developpateur chroinogene contient, par exempl , des 
radicaux tria. lyl f t^traaoljrle, tkias lyle ou mercaptothiaaolyle. Des «roupes 
nobiles, tels qu les g;wup«» xiidiques ci-dessus peuvent avantasousement 9tr 
relics an reste de la roolficule du coupleur dans la position permettant le 
couplage, par des liaisons asolque ; ces coupleurs peuvent comprendre, par 
exemple, des gronpes o-amino ou o-amido-aiylazo monocycliques, tels que des 
groupes aminophdiqrlaBO ou amidopheiQrlaso, ou encore des radicaur azoay ou 
triasolyloxy. 

D'autro part, peut designer un groups aromatique tel qu«un groupe 
benzylidJne ou nitroben^lid^ne. 

D'autres substituants que le groupe peut porter ont pour fonnule 
generale -(CH-CH)^ -CH-q* repr^sentant lea atones completant un noyau 

tasique heterocyclique d«un des types presents dans les colorants cyanine et 
les colorants apparent^s, tel qu'un nqyau 2-pyrrile, 3-jyrrole, triazole, 
2-indole, 3-indole, 1-indolizine ou 3>indolizine. 
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REVEWDICATIONS> ^ 

1. Composes dc la famlllc des l-H-pyrazolo/3,2-c7-s-trla2oles caracterls^s 
en ce qu'lLs portent un groupe -SR en poslti n 3 et correspondent l*une 
des Eormules sulvartes : . 



I (a) 




et 




I (b) 



ou R designe un groupe alcoyle non substltue ou substltue, R designe un 

groupe alcoyle ou alcoylthio non substltue, un groupe aryle ou un groupe 

2 * 
heterocyclique, R designe un atome d'hydrogene, un groupe qui se separe 

quand on traite le dit compose par le produit d'oxydation d'un developpa- 

10 teur chromogene du type amine primaire aromatlque, ou bien designe un 

3 * ^ 
groupe completant un systeme chromophore et R designe un groupe comple- 

tant un systeme chromophore ou un groupe de formule =CH-R , R designant 

un groupe alcoyle non substitue ou substitue ou un groupe aryle. 

2. Composes conformes a la revendication 1, caracterises en ce que R designe 
15 un groupe methyle, chloromethyle ou ethyle. 

3. Composes conformes a I'une quelconque des revendications 1 et 2, caracte- 
rises en ce que R^ designe un groupe de la classe constituee par les 

alcoyle 

groupes/lineaires non substitues» les groupes alcoyle ramifies non substi- 
tues, les groupes alcoyle substitutes par un ou plusieurs groupes hydroxylc, 

20 anino ou aryle, ou par un ou plusieurs atomes d^halogene, les groupes 

alcoylthio, dont la part^e alcoyle est un groupe chcisi dans la classe 
precitec, un groupe phenyle, a-naphtyle, p-naphtyle et leurs derives de 
substitution et les groupes furyle, pyridyle et thienyle. 
k. Composes conformes a l»une quelconque des revindications 1 a 3, caracte- 

25 rises en ce que R , dans la formule 1(a), designe un atome dUialogene, 

un groupe carboxyle, acide sulfonique, arylthio, amino non substitue, 
amino substitue, un groupe de formule -N=N-R^ , ou R designent le reste 
d»une amine aromatique ou heterocyclique diazotable, un groupe inhibiteur 
de developpement, un groupe alcyloxy, un groupe cyano, ou un groupe de 

30 formule -(CH=CH)^-CH=c' Y ou n est egal a un, deux ou trois et Y representej 
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les atooes n^cessaires pour -suapUter un noyau aromatique, pyrrole, indole, 
Indolizine, rhodanine ou aclde barblcurique. 

5. Comp ses conformes i « des revendlcatlons 1 k 3, caract'rls^s en ce que 
R , dans la formule I (b), d^signe un groupe de foraule =(CH=<:h)=C Z ou 
=(CH-CH)^=^H-dJ , o6 n disigne le nombre 0. 1, 2 ou 3 et ou Z 'ou'-^ 
deslgnent des atames necessaires pour compUter un cycle qui compUte un 
systeme chrooophore, nocannent indoUnlne, benzothlazole, benzoxazole, 
benzoselenazole» benzimldazole, qulaol^lne ou Isoquinol^lne. 

6. Composes confomes k I'une des revendlcatlons 1 a 5, caracc^rlses en ce 
qu'ils sont cholsls dans le groupe constlcue par : 

- le 3-methylthlo-6-phenyl.lH-pyrazolo/3,2-c7-s-Crlazole 

- le 3-iiiethylthlo-6-in»-nltroph^nyl-lH-pyrazolo/3,2-c7-s-trlazole 

- le 6-heptadecyl-3-aiethylthlo-lH-pyrazolo/3,2-c7-s-trlazole 

- le 3-inethylthlo-6-£-nltrophenyl-lH-pyrazolo/3,2-c7-s-trlazole 

- le 3-«icthylthlo-6-propyl-lH-pyrazolo^3,2-c7-s-trlazole 

- le 6,2»-furyl-3-inethylthlo-lH-pyrazolo/3,2-c7-s-trlazole 

- le 3,6-dl(mcthylthlo)-lH-pyrazolo/3,2-c7-s-triazcle 

- le 7-biomo-3-methylthlo-6-phenyl-lH-pyrazolo/3,2-c7-s-trlazole 

- le 7-chloro-3-oiethylthlo-6-phenyl-lH-pyrazolo/3,2-c7-s-triazole 

- le 3-<nethylthlo-7-£-nitrobenzylldene-6-phenyl-7H-pyrazolo/3,2-c7-s-tilazob 

- le 3-ethylthio-6-phenyl-lH-pyrazolo/3,2-c7-s-triazole 

- le 6-tertlo-butyl-3-ethylthto-lH-pyrazolo/3,2-c7-s-triazole 

- le 3-benzylthlo-6-phenyl-lH-pyrazolo/3,2-c7-s-triazole 

7. Cdmposes confomes a I'une quelconque des revendlcatlons 1 a 5, caracterls^ 
en ce qu'lls sont cholsls dans la classe const ituee par : 

- le 7-(l-ethyl-2,5-dlmethyI-3-pyrryl)methyIene-3-<nethylthlo-6-phenyl-7H- 

pyra2olo/3,2-c/-s-triazole 

- 1* 5-(3-raethylthlo-6-phcnyl-lH-pyra2olo/3,2-c7-s-triazol-7-yl)methylene- 

3-phenyI-2-thlothiazolld-4-one 

- la 3-«thyl-2,2 •-(3-methylthlo-6-phenyl-7H-pyrazolo/3,2-c7-s-triazole-7- 

ylldene)ethylideneben20xazollne 

- la 3-''hyl-2,2»-(3-methylthio-6-phenyl-7H-pyrazolo/3,2-c7-s-trlazol-7- 

yli.aene)ethylidenebenzothlazollne ~ ~ 

- le 7,3'-(l,3-dlethyl-4,6-dioxo-hexah/dro-2-thio-£yrlmld-5-ylidene)- 

alLylldene-J-methylthio-6-phenyl-lH-pyrazolo/3,2-c/-s-trlazole 

- la 3-ethy 1-2,4 •-(3-methylthlo-6-phenyl-7H-pyrazolo/3,2-c7-s-trlazol-7- 

ylidene)but-2 '-enyl Idene-benzothlazoUne 

8. Precede de preparation d'un compose confome a l«une quelconque des reven- 
dlcatlons 1 a 7, caraccerlse en ce qu'on fait reagir un compose de formule : 

SR 
I 

H2N-NHC=Wffl2)"X II 



71 01233 



2C755S3 



10 



ou R a la signification donnee a la revendicati n 1 eC X designe un anion 
d'un acidci avec un compos'' de formule : 

r'guCHjCuOr' III 

ou R^ a la signif iranion donnee a la revendication 1 et ou R^ designe un 

groupe alcoyle^ et on fait reagir eventuellement le compose obtenu ou 

2 2 3 

R est un atome d*hydrogene pour introduire un substituant R ou R de 

maniere connue* 

9« Procede confonne a la revendication 8^ caracterise en ce qu^on effectue 
la reaction en presence d*un alcanol inferieur* 

10. Procede confome a l*une quelconque des revendications 8 et 9, caracterise 

2 3 

en ce qu*on introduit un groupe R ou R tel qu'il complete un systeme 
chromophore^ dans le produit de la reaction entre les composes de formules 
II et III. 

11. Procede confonne a l*une quelconque des revendications 8 et 9, caracterise 
15 en ce qu'on fait reagir le produit de la reaction entre les composes de 

formules II et 111 sur le produit d'oxydation d*une amine primaire aroma* 
tique. 

12« Procede conforme a la revendication 10, caracterise en ce qu*on fait reagir 
deux moles du produit de la reaction entre les composes de formules 11 et 
20 111 avec une mole d'un compose utile dans la preparation des colorants 

cyanine. 

13. Procede conforme a la revendication 10, caracterise en ce qu'on fait 
reagir le produit de la reaction entre les composes de formules II et 111 
avec un compose qui comprend un noyau heterocyclique substitue par un 

25 groupe alcoxy, alcoylthio, aldehyde, alcoxymethylene, acetanilidovinyle, 

alcoxyalcoylidene ou acylanilidobutadicnyle, qui par cette reaction, relie 
le die noyau au dit produit de reaction. 

14. Application des composes conformes a I *une quelconque des revendications 

2 3 

1 a 5, ou R et R reprcsentent chacun un groupe completant un systeme 
30 chromophore, caracterisee en ce qu*on utilise ces composes comioe colorants 

dans les industries textiles et photographiques. 

15. Application confonne a la revendication 14, caracterisee en ce que les 
dits composes sont utilises conrae colorants dans un produit a couche photo- 
sensible, notarament coiime colorants filtres. 

35 16. Application confonne a la revendication 14, caracterisee en ce que les dits 
composes sont utilises comme colorants sensibilisateurs dans une couche 
photo sensible . 

17. Application des composts conformes a I 'une quelconque des revendications 

2 

1 a 3, ou R represents un groupe qui se separe quand on traite les dits 
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composes par Le produit d*oxydatlon d'un developpateur chromogene du type 
des amines primaires aromatiques, caracterisee en ce qu'on utilise les 
dits composes consne coupleurs foraateurs de colorants dans les procedes 
de photographle donnant une image coloree par reaction d^un coupleur sur 
le produit d*oxydation d*un tel developpateur au cours du developpement 
d'une image argentique* 

18» Application conforme a la revendication 17, caracterisee en ce qu'on in* 
corpore les dits composes dans une couche d "emulsion photosensible aux 
halogenures d 'argent • 

19. Application conforme a la revendication 17, caracterisee en ce qu»on in- 
corpore les dits composes a une composition de developpement contenant 
un developpateur de type des amines primaires aromatiques. 



